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ABSTRAK: Direct Methanol Fuel Cell (DMFC) adalah sel pembangkit listrik yang 
menggunakan membran elektrolit sebagai sarana transportasi hidrogen/proton. Membran yang 
banyak digunakan adalah Nafion. Akan tetapi Nafion memiliki masalah methanol crossover, 
tidak tahan terhadap suhu tinggi dan harganya mahal. Penelitian ini difokuskan pada 
pembuatan membran pengganti Nafion untuk aplikasi DMFC. Membran yang digunakan untuk 
DMFC adalah dari jenis PEEK. Membran PEEK telah dimodifikasi menggunakan proses 
sulfonasi pada suhu 60oC selama 3 jam dengan penambahan clay sebagai filler dalam pelarut 
n-methyl-2-pyrrolidone (NMP). Karakteristik membran dapat dilihat dari morfologi dan 
struktur membran, permeabilitas metanol, serta konduktivitas proton. Hasil penelitian 
menunjukkan bahwa sulfonasi pada suhu 60 oC selama 3 jam dianggap sebagai kondisi 
optimum. Dari variasi penambahan clay 1%, 3%, dan 5% berat, penambahan 1% clay 
dianggap sebagai penambahan optimum, yang menghasilkan konduktifitas 2,02x10-3 S/cm, 
swelling 51,85% (air) 52,74% (metanol), serta permeabilitas 1,2x10-5 cm2/s (refraktometer) 
dan 1,5x10-5 cm2/s (kurva kalibrasi).  
Kata Kunci: sPEEK; clay; membran; permeabilitas; DMCF 
 
ABSTRACT: Direct Methanol Fuel Cell (DMFC) is a fuel cell that uses an electrolyte 
membrane as transport medium of hydrogen/proton. Membrane that widely used is Nafion®. 
However, Nafion has a problem of methanol crossover, therefore it is not resistant to high 
temperatures and also expensive. This research is focused on the development of membrane to 
replace Nafion for DMFC applications. The membrane applied for DMFC is a PEEK-type 
membrane. PEEK membrane is modified by sulfonation process at 60°C for 3 hours and added 
with clay as filler in the solvent N-Methyl-2-Pyrolidone (NMP). The characteristics of 
membrane can be viewed from the membrane morphology & structure, methanol permeability, 
and proton conductivity. The result shows that the sulfonation at 60 °C for 3 hours is 
considered as the optimum conditions. With the variation of clay addition of 1%, 3%, 5 wt%, 
an addition of 1% is considered as the optimum value, that results in conductivity of 2.02x10-3 
S/cm, swelling of 51.85% (water) 52.74% (methanol), permeability 1.2x10
-5
 cm2/s (refract 
meter) 1.5x10-5 cm2/s (calibration curve).  
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1. Pendahuluan  
 
Direct metanol fuel cell atau yang lebih dikenal dengan 
DMFC merupakan sel bahan bakar dengan methanol 
sebagai sumber energi atau bahan bakarnya. Salah satu 
komponen terpenting pada DMFC adalah membran 
elektrolit yang merupakan “jantung” dari DMFC. 
Membran ini berperan sebagai sarana transportasi ion 
hidrogen (H+) yang dihasilkan pada reaksi oksidasi 
metanol di anoda. Selain itu, membran eletrolit juga 
sebagai pembatas antara anoda dan katoda. 
Pada saat ini membran yang banyak digunakan adalah 
Nafion® yang diproduksi oleh Du Pont de Nemours. 
Membran ini mempunyai konduktifitas 0.08 S/cm 
(Nerbuchilov, 2007), stabilitas mekanik yang bagus 
dengan komposisi rantai carbon yang terflourinasi dan 
mempunyai gugus sulfonat pada rantai carbon terakhir 
(Woo, 2003). Akan tetapi Nafion mempunyai kelemahan 
yaitu permeasi metanol melalui membran (methanol 
crossover) yang tinggi sekitar 2,86x10-6 cm2/s 
(Nerbuchilov, 2007), sehingga menyebabkan hilangnya 
bahan bakar metanol dan tergenangnya katoda sehingga 
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laju reaksi di katoda menjadi lambat. Hal ini menyebabkan 
kinerja sel voltase secara keseluruhan menurun. Di 
samping itu, Nafion® merupakan polimer yang mahal 
sekitar US$ 800-2000/m2 sehingga menjadi kendala untuk 
komersialisasinya (Gao, 2003). 
Beberapa membran elektrolit alternatif yang bisa 
menggantikan membran perflourinasi, di antaranya, 
polisulfone (Janasch, 2004), polistirene (Carretta, 2000), 
polieter-eter ketone (Xing, 2004), poliphenilquinoxaline 
(Kawahara, 2000), polibenzimidazole (Manea, 2002) 
(Kawahara, 2000) dan poliimide (Woo, 2003). Dari semua 
polimer yang ada sampai saat ini  yang paling banyak 
dikembangkan adalah dari jenis Polieter-eter ketone 
(PEEK). Hal ini disebabkan  dalam hal sulfonasi PEEK 
sangat mudah yaitu dengan menggunakan asam sulfat 
pekat, mempunyai sifat resistan terhadap bahan kimia , 
stabilitas terhadap suhu bagus, sifat mekanik yang kuat 
dan konduktifitas bagus (Manea, 2002)(Xing, 2004). 
Komposit membran merupakan gabungan material 
inorganik atau polimer lain yang yang masuk kedalam 
matrix polimer utama. Dengan kata lain komposit 
membran adalah: 
a. Polimer dengan material anorganik (paling sedikit 
satu jenis dari masing-masing polimer dan material 
organik. 
b. Beberapa polimer (paling sedikit dua jenis komponen 
organik yang mempunyai sifat melengkapi satu sama 
lainnya. 
Komposit membran bisa dibuat dengan blending atau 
modifikasi dari setiap komponen yang memiliki sifat 
berbeda dengan tujuan untuk meningkatkan performance 
material secara keseluruhan. Penambahan material 
anorganik atau polimer lain ke dalam polimer membran 
utama dapat meningkatkan sifat dari komposit polimer 
yang diharapkan pada membran elektronik tersebut yatu, 
konduktifitas proton, permeabilitas metanol, stabilitas 
terhadap suhu, dan kekuatan mekanik. Semua sifat 
tersebut adalah sangat penting untuk dapat dioperasikan 
pada DMFC. 
Sebagai fokus pembuatan komposit membran pada 
penelitian yang dilakukan ini adalah  mengurangi 
methanol crossover dan mempertahankan konduktifitas 
yang dimiliki oleh membran sPEEK, pada penelitian 
sebelumnya, untuk mendapatkan kedua sifat membran 
elektrolit diatas, maka dengan memodifikasinya dengan  
menambahkan beberapa filler, di antaranya, silicon oxide 
(SiO2), titanium oxide (TiO2), zirconium oxide (ZrO2) 
(Nunes, 2002), boron phospate (BPO4) (Krishnan, 2006), 
chitosan (Na, 2008), hydrate tin (SnO2.nH2O) (Liccocia, 
2007), cesium oxide (CeO2) (Tong, 2009). Pada 
penambahan filler-filler di atas maka akan dihasilkan 
membran dengan peningkatan konduktifitas dan 
menurunnya metanol crossover pada membran (Lee, 
2005). 
Pada penelitian ini, untuk membuat komposit 
membran dilakukan modifikasi dengan menambahkan clay 
pada polieter-eter ketone yang telah disulfonasi, sehingga 
clay yang merupakan material anorganik diharapkan dapat 
mempertahankan konduktifitas membran dan menurunkan 
methanol crossover ketika dilakukan uji karakteristik 
membran elektrolit sebagai dasar operasi pada DMFC. 
Clay merupakan mineral silikat yang berlapis, hasil 
pelapukan kimia dari batuan dan merupakan 40% mineral 
batuan sedimen. Berdasarkan struktur komposisi mineral 
kimianya, dibagi menjadi 3 bagian, 
a. Kandite, contohnya kaolinite (Al2Si2O5(OH)4) 
b. Smectite, contohnya montmorilonite ((1/2Ca,Na) 
(Al,Mg,Fe)4(Si,Al)8O20(OH)4.nH2O) 
c. Illite contohnya adalah muscovite KAl4(Si8-y,Aly) 
O20(OH)4. 
Clay bersifat higroskopis sehingga diharapkan setelah 
menjadi filler pada komposit membran sPEEK-Clay dapat 
meningkatkan performa komposit tersebut. Hal tersebut 
dapat dilihat pada hasil penelitian pada beberapa 
karakterisasi komposit membran tersebut (Murray, 2007) 
2. Metode Penelitian 
2.1 Bahan 
Polieter-eter ketone (PEEK), PEEK-450-P (Victrex), Asam 
Sulfat, Merck (95-98%), N-Methyl 2-Pyrolidone, Merck. 
Clay dari Baristand Pontianak Propinsi Kalimantan Barat.. 
 
2.2 Sulfonasi Poli Eter-Eter Ketone (sPEEK) 
Pada penelitian ini telah dilakukan pembuatan membran 
sPEEK melalui sulfonasi PEEK pada (10 g PEEK dalam 
200 ml asam sulfat pekat), yaitu dengan waktu sulfonasi 
selama 3 jam, suhu sulfonasi optimum pada skala kecil 
yaitu 60˚C. 
Hasil sulfonasi dikeringkan pada suhu 40-60°C dan 
dipotong dengan ukuran kecil sehingga memudahkan 
ketika dilarutkan dengan N-Methyl-2- Pyrolidone (NMP). 
  
2.3 Tahap Pembuatan Membran Komposit 
sPEEK+Clay 
Tahap selanjutnya sPEEK dikeringkan dan dilarutkan 
dengan pelarut N-Methyl-2- Pyrolidone (NMP) dengan 
perbandingan 1:6 dan untuk variasi clay yang ditambahkan 
1%, 3%, 5% (% b/v) di ultrasonik sampai tidak ada 
gelembungnya. 
Selanjutnya larutan sPEEK dicetak pada kaca datar 
yang telah disiapkan dengan membatasi setiap sisinya 
dengan isolatif, untuk setiap variasi % penambahan clay. 
Kemudian dikeringkan dengan suhu tidak lebih dari 60 °C. 
Selanjutnya setelah 24 jam dilepaskan dari cetakan. 
 
2.4 Karakterisasi membran komposit sPEEK+Clay 
Untuk mengetahui kinerja membran komposit yang sudah 
dihasilkan, sebagai gambaran untuk aplikasi pada DMFC, 
maka dilakukan karakterisasi sebagai berikut: swelling/ 
water uptake (aquades, metanol), konduktifitas ionik dan 
DK (Permeabilitas), analisis FTIR, serta SEM. 
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3. Hasil Penelitian dan Pembahasan 
 
3.1. Pengaruh Konsentrasi Clay terhadap Swelling Air 
(Water Uptake) dan Swelling Metanol 
Pengaruh konsentrasi clay terhadap swelling air dapat 
dilihat pada gambar 1 terlihat bahwa dengan penambahan 
konsentrasi clay, maka berpengaruh terhadap 
bertambahnya % swelling airnya, karena inorganic yang 
terdapat dalam clay yang ditambahkan pada polimer matrix 
menambah struktur amorphous yang higrokopis dan 
hidrofill disamping gugus SO3H
- (Nunes, 2002). Sama 
halnya dengan % penambahan clay terhadap swelling 
metanol. 
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Gambar 1.  % penambahan clay vs swelling 
     Uji swelling air merupakan uji karakteristik membran 
yang bertujuan untuk mengetahui banyaknya air yang 
diserap oleh membran komposit tersebut. Air yang terserap 
dalam membran komposit tersebut menjadi media transfer 
proton. Namun, jika swelling terlalu tinggi membran akan 
menjadi rapuh (Kreuer 2001). Dari data yang diperoleh, 
dapat dilihat bahwa semakin tinggi % clay, besaran 
swelling membran tersebut semakin besar. Hal ini karena 
penambahan clay yang mempunyai sifat higroskopis pada 
membran dapat meningkatkan pengikatan terhadap air. 
     Gambar 1 menunjukkan bahwa selain dengan sulfonasi 
(mensubstitusikan gugus sulfonat ke dalam PEEK), 
peningkatan swelling dapat juga dilakukan dengan 
penambahan filler clay yang diharapkan akan 
meningkatkan konduktifitas ionik pada membran tersebut. 
Hal ini karena clay mempunyai sifat higroskopis sehingga 
dapat mengikat tambahan air yang berfungsi sebagai 
penghantar untuk transportasi proton. Hasil yang didapat 
ini konsisten dengan beberapa penelitian terdahulu (Hande, 
2011, Roelofs 2010, Ismail 2009, Pegoretti 2008). 
     Uji swelling metanol mempunyai hubungan dengan 
methanol crossover pada sistem DMFC, yaitu kemampuan 
membran dalam menahan lolosnya metanol. Metode yang 
digunakan dalam penelitian ini adalah metode glass 
diffusion. Hasil yang diperoleh adalah dengan naiknya % 
clay yang ditambahkan pada membran komposit, maka % 
swelling dari membran semakin tinggi. Hal ini karena 
metanol memiliki sifat polar sebagaimana air sehingga 
dapat diserap pula oleh clay yang ditambahkan pada 
membran. Akan tetapi, kenaikan jumlah metanol yang 
diserap oleh membran berpengaruh terhadap konduktifitas 
karena methanol yang terserap akan mengurangi transfer 
proton pada membran. Hal ini karena methanol crossover 
yang tinggi dan dapat menghambat aktifitas elektroda dan 
dikhawatirkan akan berimbas kepada kinerja pada DMFC. 
Membran DMFC yang ideal memiliki swelling air yang 
tinggi dan swelling metanol yang rendah (Kamarudin 2010) 
karena perpindahan proton yang terjadi pada membran 
terjadi dengan adanya molekul air pada membran. 
3.2. Pengaruh Konsentrasi Clay terhadap Konduktifitas 
Konduktifitas proton pada suatu membran dapat 
didefinisikan sebagai kemampuan suatu proton untuk dapat 
bergerak dari katoda menuju ke anoda. Pengukuran 
konduktifitas proton dilakukan menggunakan AC 
impedance gain-analyzer yaitu HIOKI 3522-50 LCR 
HiTESTER dengan frekuensi dari 3 kHz-100 kHz dan 
voltase 20 mV. Konduktifitas dihitung menggunakan 
rumus. 
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di mana  adalah konduktifitas (S/cm), L adalah ketebalan 
membran (cm), A adalah luas penampang membran (cm2) 
sedangkan R adalah resistansi (). Luas dan ketebalan 
membran hampir sama pada semua sampel yang diuji 
konduktifitasnya. Hasil pengukuran dari pengaruh 
konsentrasi clay terhadap konduktifitas dapat dilihat pada 
Gambar 2. 
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Gambar 2. Penambahan % clay vs konduktifitas 
 
     Konduktifitas membran sPEEK yang telah mengalami 
penambahan clay lebih besar dibandingkan sPEEK murni. 
Hal ini sama dengan hasil penelitian yang telah dilakukan 
oleh Ismail (2009), yang menggunakan cloisite-15A/TAP 
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(2.4.6 triaminopyridine) sebagai filler komposit dan 
(Hande, 2011) yang menggunakan cloisite 30B, yang 
merupakan organoclay. Terlihat bahwa penambahan 1% 
clay dapat meningkatkan konduktifitas membran sPEEK 
yaitu sebesar 2,02x10
-3
 S/cm. Berdasarkan penelitian 
sebelumnya, penambahan partikel penyerap air diharapkan 
dapat menaikkan konduktifitas proton (Chen, 2009). 
Namun, ternyata penambahan lebih besar dari 1% clay (3% 
dan 5%) menyebabkan penurunan konduktifitas. Hal ini 
karena seiring dengan penambahan jumlah clay, distribusi 
penyebarannya menurun pada komposit polimer dan 
menyebabkan gugus-gugus fungsi yang bersifat hydrofil 
berkurang (Hasani-Sadrabadi 2010), sehingga selektivitas 
membran menjadi berkurang untuk transfer proton. Hal ini 
sesuai dengan penelitian sebelumnya, pada penambahan 
ferierite zeolit dengan karakter yang hampir sama dengan 
clay. Dengan naiknya penambahan material filler, 
konduktifitas yang terukur semakin berkurang (Sirivat, 
2011). 
     
3.3 Pengaruh Konsentrasi Clay terhadap Permeabilitas 
Methanol. 
Pada Gambar 3 ditunjukkan bahwa penambahan lebih dari 
1% clay sebagai material komposit membran SPEEK 
menyebabkan terjadi penurunan permeabilitas methanol. 
Penurunan permeabilitas metanol ini karena clay yang 
ditambahkan dapat membantu menyerap metanol sehingga 
sebagian besar metanol berdifusi melalui membran. 
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Gambar 3. Penambahan % clay vs DK Permeabilitas 
 
     Penentuan permeabilitas metanol berdasarkan kurva 
kalibrasi dibandingkan dengan pengukuran dengan alat 
refraktometer tidak menunjukkan perbedaan yang 
signifikan sehingga ke depannya kedua pengukuran 
tersebut dapat digunakan dalam mengukur permeabilitas. 
     Dengan melihat hasil dari pengaruh swelling air dan 
swelling metanol, membran yang digunakan dalam 
penelitian ini sangat mudah menyerap keduanya. Hal ini 
ditandai dengan berbagai penambahan % clay, terjadi 
peningkatan swelling air dan metanol, sehingga berbanding  
lurus dengan peningkatan permeabilitas metanolnya. 
 
 
3.4 Karakterisasi Membran sPEEK dengan FTIR 
Gambar 4 dan 5 menunjukan FTIR dari pengaruh 
konsentrasi clay terhadap membran DMFC. Pada kedua 
gambar terlihat peak/puncak yang menandakan adanya 
gugus fungsi yang terdapat dalam membran. 
     Fourier-Transform Infrared (FTIR) spectroscopy digu-
nakan untuk mengidentifikasi adanya gugus sulfonat SO3H
- 
pada sample polimer. Selain itu, FTIR juga digunakan 
untuk mengobservasi interaksi antara sample polimer 
sPEEK dan solven pada membran sPEEK dan penambahan 
clay. Panjang gelombang yang digunakan dalam 
pengukuran berkisar antara 4000-600 cm-1 (Othman 2007), 
sampel yang diukur sudah dikeringkan pada suhu 60-80 0C 
selama 24 jam (Gao 2009). Berdasarkan penelitian Gao 
(2009), spektrum FTIR sebagai berikut. 
 
Tabel 1. Gugus Fungsi dalam Komposit Membran PEEK-
clay. Panjang gelombang FTIR (Gao 2009) 
 
No Panjang Gelombang (Cm-1) Gugus Kimia 
1 467 Si-O-Si Bending 
2 806 Si-O-Si Streching 
3 1099 Si-O-Si Asymetric 
4 937 Si-O-C-C 
5 1600 C-CH 
6 1004 S=O 
7 694 S-O Streching 
8 1640 Ar-C=O-Ar- 
9 1230 Ar-O- 
10 1080 O=S=O 
11 1252 O=S=O Asymetric 
12 2355 -OH 
13 2360 -OH 
 
 
     Dari Tabel 1 terlihat bahwa puncak bilangan gelombang 
1080, 1076, 709 cm-1 menunjukkan adanya gugus sulfonat 
SO3H
- yang masuk kedalam PEEK sehingga membuat 
membran PEEK menjadi membran yang bersifat elektrolit. 
Hal ini yang menandakan proses sulfonasi telah berhasil. 
Selain itu, dengan puncak di sekitar 2355 cm-1 dan  2360 
cm-1 menunjukan adanya gugus OH-. Sedangkan untuk 
penambahan clay pada membran sPEEK, dengan melihat 
adanya perbedaan bilangan gelombang atau penambahan 
bilangan gelombang 430 cm-1 , 671 cm-1, 1699.69 cm-1, 
2029 cm-1, 2617 cm-1 pada sPEEK+Clay menandakan 
bahwa dengan penambahan clay telah terjadi perubahan 
struktur, dengan menambah kristalinitas yang berasal dari 
unsur pada clay yang telah terdispersi ke dalam membran 
sPEEK dan membentuk suatu komposit (Sirivat 2011) 
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Gambar 4. Hasil FTIR membran sPEEK 
 
Gambar 5. Hasil FTIR Komposit Membran sPEEK dengan penambahan 1% Clay 
 
 
3.5 Pengaruh permeabilitas terhadap SEM 
 
Karakterisasi SEM (Scanning Electron Microscopy) 
dilakukan untuk mengetahui morfologi, mapping dan 
electron dispersive spectroscopy (EDS) komposit membran 
dengan perbesaran 500x, 2000 x dan 5000 x. Pada 
penelitian ini digunakan sampel sPEEK dan sPEEK+1% 
clay, untuk dibandingkan struktur morfologinya. Membran 
sPEEK dengan penambahan 1% clay dipilih karena 
merupakan komposit membran dengan karakteristik 
swelling, konduktifitas, dan permeabilitas terbaik. Alat 
SEM yang dipakai adalah (Philips SEM XL 30).  
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Tujuan dari karakteristik dengan SEM adalah untuk 
mengetahui struktur morfologi suatu membran. Dari 
gambar 6a dan 6b terlihat bahwa membran tersebut 
termasuk membran simetris. Bila diamati pada strukturnya, 
membran tersebut memiliki densitas atau  kerapatan 
molekul yang homogen dan tidak berpori. Gambar 6a 
merupakan membran sPEEK tanpa penambahan clay 
sedangkan gambar 6b merupakan membran sPEEK dengan 
penambahan 1% clay. Dari gambar 6a pada  crossection 
sPEEK murni tanpa penambahan clay, terlihat permukaan 
membran yang halus dan lembut (Roelofs, 2010), 
sedangkan pada gambar 6b crossection sPEEK dengan 
penambahan 1% clay terlihat adanya penambahan partikel 
yang kecil dengan permukaan surface yang tinggi. Dapat 
disimpulkan bahwa 1% clay terdispersi secara homogen 
dan merata meskipun ada beberapa bagian yang 
menunjukkan aglomerasi. 
 
 
a. sPEEK 
 
b. sPEEK + 1% clay 
Gambar 6. Hasil SEM membran sPEEK (a) dan 
sPEEK+1% clay (b) (perbesaran 5000 X)     
 
 
4. Kesimpulan  
 
Komposit membran sPEEK dengan penambahan clay dapat 
digunakan untuk aplikasi DMFC, penambahan clay dapat 
meningkatkan swelling air dan metanol, penambahan clay 
yang optimum adalah pada 1% karena dapat mengurangi 
metanol crossover dan meningkatkan konduktifitas proton, 
penambahan clay lebih dari 1% dapat menurunkan 
permeabilitas komposit membran akan tetapi konduktifitas 
membran menurun, metode pengukuran permeabilitas 
berdasarkan kurva kalibrasi dan alat refraktometer 
menghasilkan pengukuran yang hampir sama, sehingga 
metode keduanya dapat digunakan.  
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